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Одним из направлений в кинетике жидкофазных реакций является 
создание различных эмпирических и 
полуэмпирических корреляционных 
уравнений, связывающих кинетиче-
ские или термодинамические пара-
метры жидкофазных процессов со 
свойствами среды. Появление такого 
направления вполне закономерно, так 
как наличие всевозможных химиче-
ских взаимодействий между раство-
ренным веществом и средой (образо-
вание водородных связей, комплексов 
с переносом заряда p-комплексов, 
координационных комплексов и др.) 
иногда нивелирует влияние полярно-
сти (диэлектрической проницаемости 
и показателя преломления среды на 
кинетику реакций или на изменение 
физико-химических свойств раство-
ренного вещества [1].
Здесь будут рассмотрены основ-
ные параметры, описывающие зави-
симость реакционной способности от 
растворителя, которые с большей или 
меньшей степенью используются при 
количественном рассмотрении орга-
нических реакций в растворах. Все 
параметры, характеризующие рас-
творители, получены кинетическими, 
спектроскопическими или термодина-
мическими методами.
 1. Параметры растворителя, полу-
ченные кинетическими методами.
Первой работой по созданию 
корреляционных уравнений, относя-
щихся к влиянию растворителя, яв-
ляется исследование Грюнвальда и 
Уинстейна [2], посвященное кинети-
ке и механизму сольволиза алкил- и 
арилгалогенидов в различных средах. 
“Ионизирующей силой” растворителя 
(Y) предложено называть разницу ло-
гарифмов констант скорости сольво-
лиза хлористого трет-бутила при 25ОС 
в данном растворителе и стандартной 
среды(80% С2Н5ОН);
lgk = lgk0 + mY .
Значение Y лежит в пределах от -3 
до 4.
Величине Y авторы придали 
смысл суммарной “ионизирующей 
силы” рас-творителя, что обусловлено 
как его диэлектрическим свойством, 
так и способностью к образованию 
водородных связей типа R – Cl…..
HOR. 
Другой чисто эмпирической ме-
рой “полярности” растворителя яв-
ляется параметр W, предложенный 
Берсоном, Хамилетом и сотр. [3], из-
учившими кинетику присоединения 
циклопентадиена к метилакрилату в 
различных растворителях (реакция 
Дильс–Альдера). В ходе этой реакции 
образуется в различных соотношени-
ях эндо- и экзо-изомеры продуктов 
присоединения, причем соотношение 
этих изомеров существенно зависит 
от природы растворителя;
Ω = lg[эндо-изомер] – 
– lg[экзо-изомер].
Параметры Ω были успешно ис-
пользованы [3] для нахождения корре-
ляции данных о сольволизе некоторых 
арилсульфонатов и данных о пере-
группировке бензоилазидов в различ-
ных средах с природой растворителя.
2. Параметры растворителя, полу-
ченные спектроскопическими метода-
ми.
а) УФ спектроскопические па-
раметры. Косовером [4] была пред-
ложена эмпирическая мера поляр-
ности растворителей, основанная на 
количественной оценке их влияния 
на электронные спектры поглощения 
1-этил-4-карбометоксипипиридиний 
йодида. Показано, что положение мак-
симума полосы переноса заряда этого 
соединения сильно зависит от хими-
ческой природы и состава раство-
рителя. Длины волн максимумов по-
глощения в ряду растворителей были 
перечислены в энергии электронного 
перехода – Z (ккал/моль). При иссле-
довании спектров поглощений угле-
водородных растворителей трудность 
представляет собой ограниченная 
растворимость в них исследуемого ве-
щества, поэтому для определения Z в 
углеводородах в качестве стандартно-
го вещества была взята N-окись пипе-
ридина [4].
Надо отметить, что при сопоставле-
нии Z и Ω для различных растворителей 
оказалось, что между ними существует 
строгая корреляция с r = 0,971.
Предложенный Димротом и 
Райхардом [5,6] параметр ЕТ, ко-
торый ничем не отличается от 
параметра Z, но для соединения 
4-(2,4,6-трифенилпиридино)-2,6-
дифенилфенолат (бетаин). В литера-
туре принято также обозначение ЕТ 
(30); 
ЕТ = νмакс 2,859 10-3 ≈ Z (ккал/моль).
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Шкалу ЕТ используют также в сле-
дующем виде:
ЕTN = ЕТ(раств.)–ЕТ(ТМС )/ 
ЕТ(Н2О)–ЕТ(ТМС )= 
= ЕТ(раств.) – 30,7/32,4
Используя ЕТ = 30,7 для тетраме-
тилсилана (ТМС) и ЕТ = 63,1 для воды, 
получаем ЕТ
N = 0 для ТМС и ЕТ
N = 1,0 
для воды. В отличие от Z значения ЕТ 
определены для большого числа рас-
творителей (свыше 360). Корреляция 
кинетических данных некоторых ре-
акций с параметром ЕТ растворителей 
вполне удовлетворительная.
Исходя из спектров поглощения 
сольватохромных соединений в УФ 
и видимом диапазоне, с помощью 
метода сольватохромного сравне-
ния, Камлет и Тафт предложили 
параметры α и β [7,8], где β–харак-
теризует основность растворителей 
как акцепторы водородной связи, 
а α–кислотности растворителей как 
доноры водородной связи. β–разни-
ца сдвигов DDn в спектрах 4-нитроа-
нилина относительно N,N-диэтил-4-
нитроанилина, α – это разница сдви-
гов 4-нитроанизола относительно 
бетаинового красителя. Ими пред-
ложен также параметр π* (электрон-
ный переход π→π*). Для создания 
шкалы параметров p* использованы 
эффекты растворителей на отноше-
ние величин nmax различных нитро-
ароматических соединений (напр., 
4-нитроанизол, N-метил-2-нитро-п-
толуидин и т.д.).
б) ИК спектроскопические параме-
тры. В литературе по колебательным 
спектрам молекул имеется значитель-
ное число работ, посвященных корре-
ляциям между частотами валентных 
колебаний карбоксильной группы ке-
тонов и свойствами растворителя [9]. 
Эти работы послужили основанием 
для создания еще одной корреляцион-
ной шкалы, в основу которой положе-
ны результаты исследований влияния 
растворителя на положение частоты 
поглощений группы С=О ДМФ, бен-
зофенона, ацетона, S=O ДМСО. 
Данные по ИК-спектрам дейтеро-
метанола СН3ОD были использованы 
Коппелем и Пальмом для построения 
шкалы нуклеофильной способности 
растворителей [10]. В качестве меры 
нуклеофильной способности среды 
принята величина; 
B= n0OD – nOD
где n0OD и nOD – частоты валентных 
колебаний связи ОD в СН3ОD, газовой 
фазе и данном растворителе.
Пальмом [10] для характеристи-
ки нуклеофильной способности рас-
творителя использован также сдвиг 
ИК-частоты ОН-группы в молекуле 
фенола; 
BPhOH = n0PhOH- nPhOH
где n0PhOH и nPhOH – частоты ва-
лентных колебаний ОН-группы сво-
бодного и связанного с растворителем 
фенола в среде CCl4. B и BPhOH хорошо 
коррелируют между собой (r=0,9708).
в) ЯМР-спектроскопические па-
раметры. Под влиянием растворителя 
происходит также сдвиг в спектрах 
ЯМР. Например, химические сдвиги 
19F,13C,17О, 31P, 119Sn. 
С помощью измерения химиче-
ского сдвига 31Р в молекуле окиси 
триметилфосфина при комплексоо-
бразовании, где фосфин выступает 
как донор, а в роли акцептора–рас-
творитель, Майером и Гутманом 
предложен новый параметр рас-
творителя – акцепторное число NA 
[11,12]; 
{Еt3P = 0 ↔ Еt3P+ – 0-} + A ↔ 
«Еt3P
d+×××××0-d– A ,
N.A. =d компл. х 100/dЕt3PO, SbCl5 ,
где SbCl5 является эталонным рас-
творителем. 
Получается удовлетворительная 
корреляция между NА и d13С и d17О:
NA = (13,46554±5,7536) + 
(6,22967±1,04918)d13C, r=0,94768,
NA = (14,03062±5,62962) - 
(1,48449±0,24715)d17O, r=0,94878.
3. Параметры, полученные термо-
динамическими методами.
В работе [13] при исследовании 
калориметрическим методом энталь-
пии комплексообразования SbCl5 
(кислота Льюиса) с растворителями 
в 1,2-дихлорэтане (эталонный раство-
ритель) при T = 293 К Маркусом пред-
ложен новый параметр растворителя 
– донорное число ND;
D; + SbCl5 ↔ D+d–Sb-dCl5 – DНкомп.
ND = - D Hкомп. (ккал/моль).
Для стандартизации шкалы ND, 
донорные числа растворителей раз-
деляют на ND гексаметилфосфотриа-
мида (38,8ккал/моль);  NDN = ND /38,8 
ккал/моль.
 Для характеристики электрофиль-
ности растворителей нами предлага-
ется очень простой и доступный пара-
метр - U:  
U=lg(ks/kб) = lgks – lgkб,    
Где ks и kб -константы скоростей 
реакции акрилонитрила с морфоли-
ном при 293К, соответственно в рас-
творителе S и в бензоле [14]. Значение 
U лежит в интервале 0 (для бензола) и 
3,82238 (для воды).
Сравнение параметров, характе-
ризующих растворители, получен-
ные разными методами, пока зывает, 
что между некоторыми из них суще-
ствует линейная зависимость. Так, 
Ет, который характеризует электро-
Табл. 1.
Константа скорости реакции АН-МФ(k) и параметры растворителя
Растворитель ET[5] B[10] AN[12] k[14] U DN[13]
H2O 63,1 123 54,8 3,0×10
-2 3,824 18,0
ФА 56,6 155 39,8 3,2×10-3 2,852 -
CH3OH 55,5 - 41,5 3,1×10
-3 2,838 19,0
C2H5OH 51,9 - 37,9 1,0×10
-3 2,346 18,5
C4H9OH 50,2 160 36,8 4,2×10
-4 1,970 18,0
Ацетонитрил 46,0 101 18,9 1,4×10-4 1,493 14,1
ДМСО 45,0 195 19,3 1,1×10-4 1,387 29,8
ДМФ 43,8 159 16,0 8,5×10-5 1,276 26,6
1,4-диоксан 36,0 129 10,8 1,0×10-5 0,305 14,8
Бензол 34,5 52 8,2 4,5×10-6 0 0,1
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фильность растворителя, коррелиру-
ет с Z, NA, Ω;
ЕТ = (-0,385 ± 1,841) + (0,647 ± 0,026) 
Z, r=0,9779,
ET = (33,228 ± 0,985) + (0,573 ± 0,038) 
NA, r=0,9741,
ET = ( 9,438 ± 4,038) + (53,871 ± 
5,938) Ω, r=0,9547.
Параметр В, который характери-
зует нуклеофильность растворителя, 
хорошо коррелирует с ND;
B = ( 42,733 ± 6,169) + (4,845 ± 0,273) 
DN, r = 0,9829.
Следует отметить, что получается 
хорошоая корреляция между параме-
тром Симоняна-U и другими параме-
трами электрофильности растворите-
лей 
U= (-4,78 ± 0,30) + (0,139 ± 0,006)ET, 
r = 0,974
U= (-5,24 ± 0,33) + (0,094 ± 
0,004)Z,r = 0.987
U= (-0,24 ± 0,21) + (0,073 ± 0,006)
NA,r = 0,970
Данные корреляции говорят о том, 
что параметры, полученные разными 
методами и для разных реакционных 
серий, отражают изменения тех же 
микросвойств среды при замене одно-
го растворителя другим. 
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